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1. Verfabren zur ttberftihrung von Rohkupf erphthalocyaninen in eine 
Pigmentform durch Behandlung von feinteiligen, in der 
Kristallisation gestSrten und stark agglomerierten Kupferphtha- 
looyaninen, deren Primarteilchengrt513e unter 0,l^u liegt und die 
durch Kugelmahlung von Rohkupf erphthalocyaninen in Gegenwart 
oder vorzugsweise in Abwesenheit von Mahlhilfsmitteln erhalten 
werden, in organischer oder wSssrig-organischer Phase in der 
War me, daduroh gekennzeiohnet , daB man das Mahlgut in Gegenwart 
von 0,5 bis 7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Rohkupf erphtha- 
locyanin, eine s oder mehrerer basischer Kupferphthalocyanine der 
Forrael 

„2 



CuPc 



-so 2 n-a-n; 

R 1 



V R" 



(I) 



n 



CuPc 



(ID 



n 



oder Gemischen davon, in denen 

CuPc ein n-wertiger Kupferphthalocyaninrest, 

R 1 Wasserstoff atom oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 

A ein Alkylen mit 2 bis 6 C-Atomen, 

R 2 Alkyl mit 1 bis 20 C-Atoraen oder Alkoxyalkyl mit 5 bis 12 

C-Atoraen oder Cycloalkyl mit 6 bis 8 C-Atomen, 

bP . ein Wasserstoffatom, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Cyclo- 
alkyl mit 6 bis 8 C-Atomen, ■ - 

Oder die Gruppe -N^§j> einen gesSttigten heterocyclischen 5-, 
6- Oder 7-gliedrigen Ring, der gegebenenf alls nooh ein Sauer- 
stof f-, Schwef el- oder Stickstof f atom als Ringglied enthalten 
kann, und 
n 1 bis 6 

bedeuten, in das organische Oder wSssrig-organisohe Medium ein- 
trSgt und das Gemlsch bei Teraperaturen zwischen Raumtemperatur 
und l8p °C hSlt, bis das Pigment optimale FarbstSrke aufweist 
und dann das Pigment in bekannter Weise isoliert. 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS man 1 bis 
k Gew.#, bezogen auf Kupferphthalocyanin, an basischem Kupfer- 
phthalocyanin verwendet. -21- 
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3. Verf ahren nach den Anspriichen 1 oder 2,. dadurch gekennzeichnet, 
daB man als basische Kupf erphthalocyanine 



CuPG-9<5H 2 -NH-C 2 H 5 ] m 

CuPc-^CH 2 -N-(C 2 H 5 ) 2 ] m 
CuPc-£-S0 2 NH- (CH 2 ) 2 -NH-^H^] m 

CuPc-E-S0 2 NH- (CH 2 ) 3 -NH-^H^] ffl 
CuPc— £S0 2 -NH- (CH 2 ) 3 -NH-C l8 H 57 ] 



m 



CuPc— ^S0 2 NH-(CH 2 ),-N^ 5 



CuPc 



-S0 2 NH N-CH^ 



ra 



ra 



m - 2, 3, * 

m - 2, 3, * 

m - 2, 3, 4 

m = 2, 3, 4 

m - 2, 3, 4 

ra = 2, 3s 4 

m = 2, 3, 4* 



Oder Gemische davon verwendet. 

4. Verf ahren nach den Ansprtichenl bis ~Z> 3 dadurch gekennzeichnet, 
daB ..man als organische Fliissigkeit aliphatische Ketone rait 3 
bis. 10 C-Atomen, gesSttigte cyclische Xther mit 4 bis 10 C~ 
Atomen, aliphatische Alkohole mit 1 bis 8 C-Atomen, Benzol- 
kohlenwasserstoff, gesSttigte cycloaliphatisclie Kohlenwasser- 
stoffe mit 6 bis 8 C^Atomen Oder aliphatische Chlorkohlenwasser- 
stoffe mit 1 bis 4 C-Atoraen verwendet. 
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Unser Zeichen: O.Z. jjl 711 Noe/ah 
6700 Ludwigshafen, 2.12,1575 

Verfahren zur tfoerfUhrung von Rohkupferphthalocyaninen in eine 

Pigment form 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur UberfUhrung von Roh- 
kupferphthalocyaninen in eine Pigment form, die farbstarke FSrbun- 
1 

gen gibto 

Da die bei der Synthese erhaltenen unloslichen Farbstoffe 
Rohpigmente) in den meisten FSllen nicht in einer Form 
(Kristallform, Teilehengro Be) anf alien, in der sie fur eoloristi- 
sche Zwecke optimale Eigenschaften, insbesondere optimale Farb- 
stSrke, aufweisen, mUssen diese Rohpigmente in geeignete Pigment- 
formen iiberfiihrt werden. Diese tfberfUhrung Oder Umwandlung in 
eine fur die ooloristische Anwendung geeignete Form wird auch als 
Finish oder Formierung bezeichnet. 

Deim Finish von Rohpigmenten 1st ein Hauptproblera, die Bedingungen 
so auszuwahlen tuad einzuhalten, damit das Verfahrensprodukt mbg- 
lichst die Teilchengrofle aufweist, die dem Produkt optimaae 
color isitische Eigenschaften verleiht* tfber- wie auch Unterschrei- 
tung einer bestiramten Grofle der Kristalle wirken sioh gleich aus: 
das Pigment hat keine optimalen coloristischen Eigenschaften. 

Die Formierung des Rohpigmentes kann durch im Rohpigment enthalte- 
ne Verunreinigungen oder Nebenprodukte oder auch durch ZusStze, 
die vor oder wiihrend der Formierung zugegeben werden konnen, be- 
einf luBt werden, wenn- diese wShrend der bei der Formierung 
erfolgenden Rekristallisation in dem Kristall eingebaut oder auf 
der OberflEche des Kristalles abgelagert werden, 

Bei der Formierung von f eindispersen Rohkupferphthalocyaninen in 
378/75 ~2- 
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organischen Medien oder wSssrig organischen Medien neigen die 
Pigraentpartikel zum "tfberkristallisieren" , dah* das LSngenwachstum - 
der Kristalle wird begttnstigt, woduroh in vielen Fallen nadel- 
Oder stangenfSrmige Kristalle entstehen, Solche Pigraente weisen 
nur massige coloristische Eigensohaften auf. 

Der Effekt des "tfberkristallisierens" - auch als "tJberf inishen" 
bezeiehnet - tritt besonders dann auf, wenn zur Erzielung be- 
sonderer Pigmenteigenschaften das feindisperse Rohpigment vorher 
mit SchwefelsHure, z.B. zur Umwandlung in die q-Modifikation, 
behandelt worden isto 

Es wurde nun gefunden, daB man die Naohteile des tJberkristalli- 
sierens bei der Uberf tihzung von Rohkupferphtbalocyaninen in eine 
Pigmentform durch Behandlung von f einteiligen, in der Kristalll- 
sation ge start en und stark aggloraerierten rohen Kupf erphthalocya- 
ninen, deren PrimHrteilchengrcJBe unter 0,1/ura liegt und die duroh 
Kugelmahlung von Rohkupferphthalocyaninen in -Gegenwart Oder vor- 
zugsweise in Abwesenheit von Mahlhllfsraitteln erhalten werden, in 
einera organischen Oder organisch-wSssrigen Medium praktisoh ganz 
verhindern kann, wenn man das Mahlgut in Gegenwart von 0,5 bis 7 
Gewiehtsprozent, bezogen auf das Rohkupferphthalocyanin, eines 
oder mehrerer basischer Kupferphthaloeyanine der Porniel 



(IX) 

oder Gemisohen davon, in denen 

CuPc ein -n-wertlger Rupferphthalocyaninrest, . 

R 1 ein Wasserst off atom oder Alkyl mit l...bls 4 C-Atomen, 

A ein Alkylen mit 2 bis 6 C -At omen, 

-3- 



Cu-Po- 



-S0 o -N-A-N 
2 t- 

R X 



_l n 



oder 



Cu-Pc CH. 



n. 
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A 2 Alky! mit 1 bis 20 C-Atomen, Alkoxyalkyl mlt insgesarat 5 bis 
12 C-Atomen oder Cycloalkyl mit 6 bis 8 C -At omen, 

R- 5 ein Wasserstoffatom, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Cyolo- 
alkyl mit 6 bis 8 C-Atomen oder 
2 

die Gruppe -N^ ^ einen gesslttigten heterocyclisohen 5~* 6- oder 
7-gliedrigen RiSg, der gegebenenfalls noch ein Sauerstoff-, 
Schwefel- oder Stickstoff atom als Rlngglied enthalten kann, und 
n 1 bis 6 

bedeuten, in das organische oder wSssrig-organische Medium ein- . 
trSgt und das ffemiseh bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur 
und l8o°C halt bis das Pigment optimale FarbstSrke aufweist und 
dann das Pigment in bekannter Weise isoliert. 

Naeh dem erfindungsgemaflen Verfahren erhSlt man farbstarke Pig- 
mente des Kupf erph thai o cyan ins, die eine gute TeilohengrBBenver- 
teilung aufweisen. 

Als Ausgangsmaterial dient fein verteiltes Rohkupf erphthalooyanin 
das durch Vermahlen von rohem Kupferphthalocyanin in der Kugel- 
jnlihle in Anwesenheit, vor allem aber in Abwesenheit von Mahl- 
hilfsmitteln, wle Salzen, z.B. Steinsalz, Natriumsulfat oder 
Calciumchlorid u.a., erhalten wird. Als Rohkupf erphthalooyanin 
1st sowrohl praktisch halogenfreies, wie solches mit einem Chlor- 
gehalt von bis zu 5 Gewiohtsprozent, entspreohend dem Monoehlor- 
kupf erphthalooyanin, geeignet. Bei der Kugelmahlung wird das in 
der Regel in der fl-Modif ikation vorliegende rohe Kupferphthalo- 
cyanin zu einem Teil in die a-Modif ikation umgewandelt, d.h. das 
Mahlgut 1st ein Gemisch eines Kupferphthalocyanins aus der S- und 
der <*-Modif ikation* Das Mahlgut 1st wegen der beira Mahlen zer- 
schlagenen Kristalle und der daduroh vorhandenen hohen Oberf lSohen- 
ladungen sehr stark agglomeriert . Die Agglomerate, die bis zu 
150yu groB sind, werden aus Teilchen, die als Primeirteilchen be- 
zeiohnet werden, gebildet, die kleiner als 0,1/UMslnd. Die PrimSr- 
teilohengriJBe liegt vorzugsweise im Mitt el zwisohen 0,05 und 
0,Ol/u. Dieses feinteilige Mahlgut wird vorteilhafterweise duroh 
15- bis 40sttlndiges Mahlen von Rohkupferphthalocyanin in der Kugel- 

-4-' 
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ratihle ohne Mahlhilfsmittel erhalten. 

Als Ausgangsraaterial kommt aueh solehes Rohkupferphthaloeyanin 
In Betracht, das durch Quellen des vorstehend besehriebenen fein- 
telligen Rohkupf erphthalocyanins (Mahlgut) in 60 bis 80 gewichts- 
prozentiger SchwefelsSure erhalten wird. Das so erhaltene fein- 
teilige Rohpigment liegt in der a-Modifikation vor. Aus diesem 
Ausgangsmaterial kBnnen z.B. Kupferphthaloeyaninpigmente herge- 
stellt werden, die besondere Eigenschaften aufweisen. 

Als baslsohe Kupf erphthalocyanine, die bei dera Verfahren der 
Erfindung als Wachstumsregulatoren wirken, kommen splche der 
Formeln 

CD , 

n . 



(II) 



Oder Gemische davon in Betracht* In den Formeln haben R $ r2^ 
A und n folgende Bedeutrung: 

R 1 Alkyl rait 1 bis K C-Atomen, wie Methyl, Xthyl, Propyl oder 
Butyl, oder vorzugsweise ein Wasserst off atom, 

R 2 Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen oder Alkoxyalkyl mit J bis 12 C- 
Atomen, Cycloalkyl mit 6 bis 8 C-Atoraen, wie Methyl, Xthyl, 
Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sea • -Butyl, Pentyl, Iso- 
pentyl, Hexyl, Isohexyl, Octyl, 2-Xthylhexyl, Nonyl, Decyl, 
Isodecyl, Dodecyl, Stearyl, Palmityl, Oleyl, 2-MethoxySthyl, 
2-XthoxySthyl, 2-Butoxyathyl, 3-Xthoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 
5-Butoxypropyl, 3-(2 f -ttthylhexoxy)-propyl, Gyclohexyl, Methyl- 
cyclohexyl und Dimethylcyclohexyl, 

-5- 



R 



CuPe- 



S0 o -N-A-N' 



CuPe- 



n r5 
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R 5 ein Wasserstoffatom oder Alkyi mit 1 bis 4 C-Atomen, wie die 

fttr R 1 genannten Alkylreste rait 1 Ms 4 C-Atomen, Cyclohexyl, 

Methylcyclohexyl, 
A ein. lineares oder verzweigtes Alkylen mit 2 bis 6 C-Atomen, 

wie Butylen-1,2 und -1,3, Hexylen-1,6, vorzugsweise Xthylen- 

1,2, Propylen-1,2 und Propylen-1,3. 

rj2 

Die Gruppe -IT" , kann auoh fUr einen gesattigten 5-, 6- oder 

7-gliedrigen heterocyelischen Ring steben, der aufierdem als Ring- 

R 1 

t 

glied eine -0-; -N- oder -S -Gruppe entlialten kann, worin R f fttr 
ftir Wasserstoff oder vorzugsweise fur Methyl oder ttthyl steht. 
Ira einzelnen sind z*B<> zu nennens der Rest des N-Piper idyls, 
N-Morpholinyls, N f -Methyl-N-piperazinyls, N-Thiomorpholinyls oder 
N-Hexamethylenimins (-N(CH 2 )g). 

n ist eine Zahl zwischen 1 und 6, vorzugsweise zwischen 2 und 4, 

Aus technischen und wirtschaft lichen Grtinden sind als basische 
Kupferphthalooyanine der Forme In I und II solche bevorzugt, in 
denen R 1 fur ein Wasserstoff atom, R 2 fUr Methyl, Xthyl, Propyl, 
Butyl, Cyclohexyl oder Methylcyclohexyl, B? ftlr Wasserstoff, 
Methyl, Jtthyl, Propyl, Butyl, Cyclohexyl oder ^R 2 fttr 

-"^ 

/ — \ 

-N N-CH^ und A flir -CH^CHg-, -CH^-CH- oder -CHg-CHg-CHg- 
W CH^ 

steht. n ist vorzugsweise eine Zahl zwisohen 2 bis 4. 

Die Menge an basisohen Kupferphthalocyaninen betrSgt in der Regel 
0,5 bis 7, vorzugsweise 1 bis 4 Gewiehtsprozent, bezogen auf das 
feint ellige, rohe Kupferphthalocyanin (Mahlgut). 

Die als Wachstumsregulatoren verwendeten basischen Kupferphthalo- 
oyanine sind bekannt oder kSnnen in an sich bekannter Weise her- 
gestellt werden, z.B. durch Umsetzen von Kupferphthalocyaninmono- 

-6- 
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HN-A-lT , (III) 



Oder durch Umsetzen des Mono- bis Hexachlormethyltaipferphthalo- 
cyanlns rait Amine n der Forme 1 



Als basische Kupf erphthalocyanine der Pormel II kommen fiir das 
erfindungsgemSBe Verfahren z 0 B. Umsetzungsprodukte von Chlor- 
methylkupferphthalocyaninen, die eine bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 
Chlormethylgruppen tragen, Oder von deren Gemisohen mit Dimethyl- 
amin, Diathylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Methylamin, fithyl-. 
amin, Propylamine Butylamin, Amylamin, Hexylarain, Oetylarain, 
2-#thylhexylamin, Decylamln, Dodecylamin, Stearylamin, Palraityl- 
amin, 3- ( 2 ' -fithylhexyoxy ) -pr opy larain, 3-Methoxypropylarain # 3- 
flthoxypropylamin, 5-Propoxypropylamin, 3-Butoxypropylaroin, 
2-Methoxyathylamino, 2-XthoxySthylamin, 2-Butoxyathylarain, Cyclp- 
hexylamin, N,N-Biscyclohexylamin, N-Methylcyclohexylamin, Piperi- 
din, Morpholin, N 1 -Methylpiperazin, Thiomorpholin, Hexamethylen- 
imin (HN(CH 2 )g) oder Gemische davon in Betracht. 

Als basische Kuprerphthalocyanine der Pormel I kommen Umsetzungs- 
produkte von Geraischen aus Mono- bis Hexasulf onsSurechloriden des 
Kupferphthalocyanins, vorzugsweise von Kupferphthalocyaninsulfon- 
sSureohloridgemischen, die im Mittel 2 bis 4 Sulf onsHurechlorid- 
gruppen enthalten, mit Diaminen der Pormel (III) in Betracht. 
Als Aminkomponenten sind z # B, 1m elnzelnen zu nennen: 
2-Dimethylamino-athylamin # 2-Di Sthy lamino - athylamln, 2-Dipropyl- 
araino-athylamln, 2-Dlbutylamino-Sthylarain, 3~Dimethylaminopropyl- 
aroin, 3-Diathylamlno-propylanuLn, 3-Dibutylamino-propylamii^ # 

-7- 




(IV) . 



Eine weitere MEJgliehkeit besteht darin, -CH^-NHg-Gruppen tragende 
Kupf erphthalocyanine zu alkylieren* 
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2 - Cy c lohexy laraino - at hy lamin , 3-Cyclohexylamino-propylamin, 

3 - ( Methy Icy c lohexy lamlno ) -propylamine 2 ~S t eary lamino - Sthy lamin, 
3-Stearylamlno-propylaminj, N'-Methylpiperazln, 4-Diathylamino-l- 
methyl-butylamin- ( 1 ) „ 

Das Verfahren gemSB der Erfindung wird allgemeln so durchgeftihrt, 
dafi man das Mahlgut in Gegenwart der genannten basischen Kupfer- 
phthalooyanine In die organische oder organisch-wassrige Phase 
eintrSgt. Das basische Kupferphthalocyanin kann der Fltissigkeit 
vorher zugegeben oder zusammen rait dem Mahlgut in die Pllissigkeit 
eingetragen werden P Vorzugsweise wird man eine Misohung aus dem 
Mahlgut und dem basischen Kupferphthalocyanin eintragen, die durch 
Mahlen von basisohem Kupferphthalocyanin rait Rohkupferphthalo- 
cyanin erhalten wird # Das basische Kupferphthalocyanin kann zu 
Beginn oder auch erst am Ende des Mahlvorganges dem Kupferphthalo- 
cyanin zugegeben werden« Entscheidend 1st, dai3 das als Waohstums- 
regulator verwendete basische Kupferphthalocyanin von Anfang an 
bei der Formierung zugegeben ist. 

Als organische Pltissigkeit oder als organlsdher Bestandteil der 
organisch-wassrigen Phase, in der die Formierung des gemahlenen 
Rohpigmentes in die Pigmentform erfolgtj koinmen aliphatische 
Ketone mit 3 bis 10 C-Atomen, gesSttigte cyclische Xther mit 4 
bis 10 C-Atomen, aliphatische Alkohole mit 1 bis 8 C-Atomen, 
Benzolkohlenwasserstoffe,gesattigfce cycloallphatische Kohlenwasser- 
stoffe mit 6 bis 8 C-Atomen oder aliphatische Chlorkohlenwasser- 
stoffe mit 1 bis 4 C-Atomen in Betraeht, Als Ketone mit 5 bis 10 
C-Atomen sind z*B. im einzelnen zu nennens Aceton, Methyl£thyl- 
keton, DiHthylketon, Methylpropylketon, Methylisopropylketon, 
Methylbutylketon, Methylisobutylketon oder Gemische davon. 

Als cyclische gesattigte ftther mit 4 bis 10 C-Atomen kommen z.B. 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Tetrahydropyran oder Gemische davon in 
Betracht. 

Aus der Gruppe der aliphatischen Alkohole mit 1 bis 8 C-Atomen 

-8- 
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slnd z.B # zu nennenr Methanol, Jtthanol, n-Propanol, Isopropanol, 
n-Butanol, Isobutanol, secButanol, Araylalkohol, Isoamylalkohol, 
n-Hexanol, Isohexanol, Heptanol, Isoheptanol, Octanol, Isooctanol, 
2-Xthylhexanol Oder Gemische davon. 

Als Bsnfcolfcohlehwasfeerstoffe,. oyelaaliphatische .Kohlenwassgrstoffe 
Qftar.aliph&ti&ehe Chlorkohlenwasserstoffe komraen z*B. in Betracht: 
Benzol, .Toluol^ * Xylctl, . Mesitylen, 

Cyclohexan, Methylcyclohexan, Dimethylcyclohexan, Methylcyclo- 
pentan, Chloroform, Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff , 1,2- 
Dichlorathan, Triehlorathan, Tetraohlorathan, Propylchlorid, 
Butylchlorid, Dichlorpropan, Diehlorbutan Oder Gemische davon. 

. Aus wirtschaft lichen und coloristisohen Grtinden verwendet man als 
organische Flttssigkeit vorzugsweise Methylathylketon, DiSthyl- 
ketoh, Tetrahydrofuran, Dioxan, Isobutanol, Benzol, Toluol, Xylol, 
Cyclohexan, Methyloyolohexan, Methylenchlorid, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff , Diohlorathan, Diohlorpropan, Trichlorathylen 
Oder TetrachlorSthan oder Gemische dieter Flttssigkeiten, 

Me Menge der angewandten organischen Flttssigkeit 1st nicht 
krltiseh und kann daher innerhalb eines weiten Bereiches variiert 
werden, wenn das Gemisch vor, wShrend und nach der Formierung 
rtthrbar 1st. Im allgemeinen wendet man die 2 bis 20, vorzugsweise 
die 2,5-bls lOfache Gewichtsmenge, bezogen auf das Mahlgut an* 

Verwendet man zur Formierung Mischungen aus Wasser und organischer 
Flttssigkeit, so kann das VerhSltnis von Wasser zur organischen 
Flttssigkeit innerhalb eines weiten Bereiches variiert werden. In 
der Kegel verwendet man Gemische deren VerhSltnis von Wasser zu 
organischer Flttssigkeit zwischen 1:100 und 6:1, vorzugsweise 
zwischen 1:2 und Kil Gewichtstellen liegt. 

Das YerhSltnis von Mahlgut zu flttssiger Phase 1st praktisch das 
gleiche wie bei der Formierung in der reinen organischen Phase. 

Die Formierung des Mahlgutes erfolgt zweckraaBigerweise bei Tern- 
peraturen im Bereich zwischen Raumtemperatur und 180°C, vorzugs- 

-9- 
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weise lm Temperaturbereich zwischen 20 und 130°C, 

Im Palle der Pormierung in wSssrig-organischer Phase arbeitet man 
vorzugsweise bei der Siedetemperatur der Mischung -unter Normal- 
druck. Die Formierung kann auch unter Druck erfolgen, wobei man 
dann bei Temperaturen oberbalb des Sledepunktes der verwendeten 
organischen FltissigkeLt Oder oberhalb des Sledepunktes des 
Azeotrops aus Wasser und der organischen PlUssigkeit arbeiten 
kann* 

Die Dauer der Pormierung ist von der Temperatur und von der ange- 
wandten organischen FlUssigkeit abh&igig und liegt zwischen 0,2 
und 10 Stunden. Nach der Beendigung der Pormierung wird das 
Forraierungsgemisch in ttblicher Weise aufgearbeitet und das Pigment 
isoliert* 

Zweckraafiigerweise wird die organische Pltissigkelt als azeotropes 
Gemisch Oder durch Verdttnnen mit Wasser entfernt* Das Pigment 
wird aus der wassrigen Phase abgetrennt, z.B. durch Filtrieren, 
Dekantieren Oder Zentrifugieren^ Das Piltergut wird gegebenen- 
falls gewaschen und kann dann getroeknet Oder in f euchter Form 
weiterver arbeitet werden* 

Das azeotrope Destillat kann nach ErgSnzung der fehlenden Oder in 
zu geringer Menge vorhandenen Bestandteile wieder fllr die Pormie- 
rung verwendet werden. 

GegenUber Kupferphthalocyaninpigment, die unter sonst gleicheti 
Bedingwngen, jedoch in Abwesenheit von basischen Kupf erphthalo- 
cyaninen f ormiert worden sind, weisen die erf indungsgemaBen Ver- 
f ahrensprodukte eine deutlich hBhere FarbstHrkeund einen etwas 
reineren Parbton auf • 

Das Verfahren wird durch die folgenden Beispiele welter erlSutert. 
Die im folgenden genannten Telle und Prozentangaben beziehen sich 
auf das Gewicht. CuPc « Kupferphthalocyanln. 

-10- 
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Beispiel 1 



100 Telle eines Gemisches aus 98 Tellen eines aus Phthalodinltril 
und Kupfer-I-chlorid irach- dem LS sungsmitt elver fahren hergestellten 
Rohkupferphthalocyanins, und 2 Telle eines Gemlsches aus 



das 50 Stunden lang ohne Jegliehes Mahlhilf smittel In einer Kugel- 
milhle verroahlen wurde, vrird in eine Mischung aus 240 Teilen 
Butanon-2 und 200 Teileh Wasser eingefcragen und das Gemisch 
5 Stunden auf Siedetemperatur gehalten. Dann destilliert man 
Butanon als Azeotrop rait Wasser ab und filtriert das Pigment aus 
der w&ssrigen Phase. 

Nach dem Trocknen erhSlt man 99,8 Telle eines Phthalocyaninpig- 
mentes der fl-Modif ikation mlt einer durch Adsorption von Stick- 
stoff bestimmten spezif isohen Oberflache nach BET (HET = Verf ahren 
naoh St. Brunauer, P.H. Emmet und E. Teller, J.Amer.Chem.Soc. 60, 
309 (1938)) von 68,1 m 2 /g. Das Pigment 1st deutlich farbst^rker 
und gibt FSrbungen mlt einem reineren Parbton als ein unter sonst 
gleichen Bedlngungen jedoeh in Abwesenheit des basisohen Kupfer- 
phthalocyanins formiertes Pigment (Vergleich). Letzteres hat eine 
Oberf ISche von 53,1 m /g, bestimmt "nach BET. 

Das erfindungsgemSB erhaltene Pigment gibt auBerdem im Nitro- „ 
cellulosetiefdruck deutlich transparent ere Lackierungen als das 
Verglelchspigment . 




und 




mit n 



Beispiel 2 bis 4 



Man arbeitet wie in Beispiel 1 angegeben, verwendet jedooh ein 
Rohkupferphthalocyanin, das aus Phthalsaureanhydrid, Harnstoff 
und Kupfer-I-chlorid nach dem LSsungsmittelverf ahren hergestellt 
worden 1st. 
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Dem Rohkupf erphthalocyanin werden vor dem Mahlen diejLn der 
Tabelle angegebenen Mengen eines Gemisches aus 
und C uPc^H 2 ^( C2 H 5 ) 2 ] n mit 5~3,8zugegeben. 



CuPc-£-CH 2 NHC 2 H 5 "] n 



Die Eigenschaften der erhaltenen Plgraente slnd in der Tabelle 
zusamroengestellt i 

Beisp. Zusatz an Pigment \ ^\ 

basischera Spezif •OberflScbe Farbstarke J Parbton ' 
CuFc +) nach EET p 



2 

3 
4 

Vergleich 



1 

-2 
3 



59,9 
69,7 
77,0 

58,8 



# starker Spur reiner 
16 % n etwas reiner 

22 % n deutlich 



Vergleich 



reiner 
Vergleich 



+ ) bezogen aufoCuPc 
-H-) bezogen auf Vergleich 

Beisplele 5 bis 7 

Je 100 Telle eines aus o-Phthalodinitril und Kupf er-I-chlorid 
nach dem Losungsmittelverfahren erhaltenen Rohkupferphthalocyanins 
werden mit den in der Tabelle angegebenen Mengen eines Gemisches 

CuPc-£cH 2 -MHC 2 H 5 ] n und CuPo-pJHg-N(C 2 H 5 ) 2 ] n mit n - 3 und 4 

30 Stunden in einer Kugelmllhle gemahlen. Das Mahlgut wird dann 
in eine Mlschung aus 400 Teilen Tetrahydrofuran und 300 Teilen 
lOprozentlger KochsalzlBsung 5 Stunden auf Siedetemperatur erhitzt . 
Das Tetrahydrofuran wird dann abdestilllert, die wfissrlge Suspen- 
sion filtriert und das Piltergut getrooknet. Man erhSlt je 100 
Telle der Pigment e, welche die in der Tabelle genannten Eigen- 
schaften aufweisen. 

-12- 
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Zum Vergleieh wurde das gleiohe Rohkupf erphthalocyanin in Abweseri- 
heit von basischen Kupferphthalocyaninderivaten formiert. 



Beisp. 



Zusatz an 
basischem 
CuPe +) 



Pigment 
Spezif .Oberflache 



nach BET 



m 2 /g 



Farbstarke 



Par b ton 



++) 



5 
6 
7 



2 

3 



Vergleich 0 



54, 7 

61,5 
63,8 

48,7 



3 # starker 

7 * ,r 
9 5* 11 

Verglelch 



ein wenig 
reiner 



etwas 
reiner 

Vergl, 



■4-) bezogen auf CuPc 

++) bezogen auf Vergleich 

Beispiel 8 

100 Telle eines aus o~Phthalodinitril und Kupf er-I-chlorid nach 
dem LBsungsmittelverfahren hergestellten Rohkupf erptithalooyanins 
werden 30 Stunden in Abwesenlieit von Mahlhilf smittel in der 
KugelmOhle. geraahlen. Dem Mahlgut werden 2,5 Telle eines Gemisches 

ans CuPo-fc^-MHC^*] n und CuPc-^CHg-KCC^) j n ; n - 3 u. 4 

zugegeben und die Mischung. homogenisiert • Diese Mischung wird 
dann in 600 Telle 63prozentige Sehwef elssture eingetragen und zwei 
Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt. Das Gemisch wird auf Eis- 
Wasser ausgetragen und . die Suspension filtriert. Das Piltergut, 
das vollstSndig aus der a-Modif lkation besteht, wird dann mit 
100 Teilen Isobutanol versetzt urid der Wassergehalt durch Zugabe 
von Wasser auf insgesamt 400 Telle eingestellt. Die Suspension 
wird 5 Stunden auf Rilckflufltemperatur erhitzt, dann wird das Iso- 
butanol als Azeptrop abdestilliert und das Pigment aus der wSssri- 
gen Suspension abgetrennt. 
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Man erhSlt 100 Telle eines Kupferphthalocyaninpigments der 
a -Modification, das eine spezifisohe Oberflache von 6j,3 m 2 /g auf- 
weist und das urn 9 % farbstSrker 1st als eln Pigment, das In der 
gleichen Weise, Jedoch in Abwesenheit von basischen Kupferphthalo- 
cyaninverbindungen formiert worden 1st. Letzteres hat eine 
spezifisohe Oberflache nach BET von BET von 58,0 m /g. Gegeniiber 
einera Kupferphthalocyaninpigment, das durch Vermahlen in Gegen- 
wart der lOf achen Menge an Steinsalz erhalten wird, 1st das er- 
findungsgemaBe Pigment um ca* 16 % farbstSrker, 

Beispiel 9 

Man arbeitet wie in Beispiel 8, verwendet jedoch als basisclies 
Kupf erphthalocyanl nderivat J Telle eines Gemisches aus 

CxiPc-^-S0 2 -NH- (CH 2 )^-N 

Man erhSlt 100 Telle eines Pigment es, das eine EET-OberflSche von 
71,0 m /g aufweist und das ca. 6 # farbstarker 1st als das Ver- 
gleiohspigment, dasohne basisches Kupf erphthalooyanin formiert 
worden 1st. 

Beispiel 10 

Man arbeitet wie in Beispiel 8 angegeben, verwendet jedooh ein 
Mahlgut, das durch Mahlen von 97,5 Teilen Rohloipferphthalocyanin 
und 2,5 Teilen des in Beispiel 8 genannten basischen Phthaloeyanin- 
derivates erhalten wird. 

Man erh&Lt ein Kupf erphthalocyaninpigment, das praktlsoh die 
gleiche ParbstSrke wie das nach Beispiel 8 erhaltene aufweist, 
jedoch farbtonrelnere PStrbungen glbt (a-Modlfikati on). Die spezl- 
fische OberflSche nach BET; 71#7 m 2 /g. 

Beispiel 11 

97#5 Telle Rohkupf erphthalooyanin, In Form des nach dera Baokver- 
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f ahren aus Phthalodinitril und Kupf er-I-chlorld in Gegenwart von 
Natriumsulfat und/oder Natriumchlorid erh&lt lichen Rohproduktes 
(d.h. das Rbhprodukt enthalt 50 % Salz) wird mit 2,5 Teilen eines 
Gemischesaus CuPc-£-CH 2 -MH-CH ;5 ] n und CuPo-^CH 2 -N(CH^)3 n 

n = jj,5; 30 Stunden in der KugelmOhle gemahlen. Das Mahlprodulct 
wird in Wasser eingetragen und so das Salz entfernt. Die Suspen- 
sion wird filtriert und das Filtergut gewaschen. 

Das Filter gut wird mit 160 Teilen Tetrahydrofuran und 100 Teilen 
lOprozentiger Natronlauge 5 Stunden bei RiickfluB temper atur ge~ 
rlihrt. Das Tetrahydrofuran wird dann abdestilliert, das Pigment 
axis der wHssrigen Suspension abgetrennt und das Piltergut mit 
Wasser neutral gewaschen. 

Man erhSlt 100 Telle eines Pigment es mit einer BET-Oberf lSche von 
8^,6 m 2 /g. Das Pigment ist im Parbton rBter als das Vergleichs- 
pigment, das in gleicher Weise Jedoch in Abwesenheit von basi- 
schen Kupferphthalocyaninverbindungen erhalten wird (speziflsohe 
Oberflache naeh BET 75*5 m 2 /g). 

Beispiel 12 

150 Telle des in Beispiel 11 genannten Rohlcupf erphthalocyanins " 
werden 30 Stunden in der Kugelmlihle gemahlen, Dem Mahlgut werden 
? Telle einer Mischung aus cuPc-^CH 2 -NH-C 2 H 5 ] n und 

CxxPc-f CH 2 -N(C2H 5 ) 2 "] n n - 2, J> und 4 

zugegeben und die homogene Mischung in 500 Telle 69prozentige 
SchwefelsSure eingetragen. Das Gemisch wird 6 Stunden bei 35° ge- 
rtlhrt und dann in Wasser eingetragen* Diese Suspension wird 
filtriert und mit Wasser einige Male gewaschen. Das Piltergut, 
das relnes a-CuPo ist, wird da*in feucht mit 80 Teilen Tetrahydro- 
furan und 4-0 Teilen 25prozentiger KTatronlauge versetzt und die 
Suspension 6 Stunden auf RUckf lufltemperatur erhitzt. Dann wird 
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das Tetrahydrofuran abdestilliert, aus der wassrlgen Suspension 
das Pigment abfiltriert und mit Wasser neutral gewaschen. 

* 

Man erh&lt 100 Telle Pigment, das eine spezif isehe Oberf ISche 
naeh BET voh 88,5 m 2 /g aufweist und das urn 12 % farbstSrker als 
ein Vergleichspigment 1st, das unter sonst gleichen Bedingungen 
jedooh in Abwesenheit von basischen Kupferphthalooyaninen forniiert 
worden 1st (Oberflache nach BET 70,6 m 2 /g). 

Belspiel 13 

Man arbeitet wie in Belspiel 12 angegeben, verwendet Jedoch als 
basisehes Kupferptothalooyaninderivat 3 Telle eines Gemiscfcies von 

CuPc^[^O g NH- (CH g n n = 3 Und 3#5. 

Das erhaltene Kupferphthalocyaninpigment hat eine spezifische 
Oberflaohe naoh EET von 84,8 m 2 /g und 1st um ca. 8 # farbstHrker 
als das Vergleichspigment. 

Belspiel 14 

Man arbeitet wie in Belspiel 12 angegeben, verwendet jedoch als 
Mahlgut ein Rohkupf erphthalocyanin , das durch Mahlen von 148 
Teilen Rohkuprerphthalocyanin und 2 Teilen eines Oemisches aus 

CiiPc^CHgNHC^"] n und (^<^-CH 2 -N(C 2 H 5 ) 2 ] n n - 3 und 4 

5^5,8 

erhalten wurde. 

Man erhSlt ca, 150 Telle eines Kupferphthalocyaninpigment s mit 
elner spezifischen Oberflfiche von 83,1 m /g* 

Das Pigment 1st ca* 10 # farbstSrker als ein in Abwesenheit von 
basisohen Kupferphthalocyaninverbindungen unter sonst glelohen 
Bedingungen formiertes Pigment 0 
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Beispiel 15 " 

a) Bine Mischung aus 100 Teilen des in Beispiel 11 genannten Roh- 
kupf erphthalocyanins, 200 Teilen eines chlorf relen Rohkupf er- 
phthaloeyaninSj das aus o-Phthalodinitril und Kupf er-I-chlorid 
nach dem Losungsmittelverfahren hergestellt worden 1st, und 
7,5 Teilen eines Geraisches von' CuPc-^-CH 2 N.(C 2 H 5 ) 2 ^J n n « 

wird 20 Stunden in der Kugelralihle gemahlen. Das Mahlgut wird in 
die 20fach Menge Wasser eingetragen und in der Warme geruhrt 
bis das Salz gelost 1st, Die warme Suspension wird filtriert. 
Der feuchte Filterkuchen wird in 400 Teile Tetrahydrofuran und 
200 Teile 6prozentiger Natronlauge eingetragen und 5 Stunden 
bei RtickfluBtemperatur gertthrt. Dann wird das Tetrahydroruran 
abdestilliert, das Pigment filtriert und gewaschen. Man erhalt 
500 Telle eines Kupf erphthalocyaninpigmentes, das gut zunt 
FSrben von Lacken geeignet ist* Spezifisehe Oberflache naoh 
BET 74 m 2 /g* Die Farbstarke liegt urn 6 % liber der, des naoh 
(b) erhaltenen Vergleiohspigraents. 

Das gleiche Ergebnis erzielt man, wenn man die beiden Rohkupf er- 
phthalocyanine getrennt mahlt und das basisohe Kupf erpht halo- 
oyanin dem Mahlgut - eiiiem der beiden Oder beiden Komponenten - 
zusetzt* 

b) Vergleichspigraent : 100 Teile des in Beispiel 11 genannnten 
Rohkupferphthalocyanins und 200 Teile eines chlorfreien Kupfer- 
phthalocyanins (hergestellt aus o-Phthalodinitril urid Kupfer-I- 
chlorid naoh dem Losungsraitt elver fahr en) werden 20 Stunden in 
der KugelittLihle gemahleh. Das Mahlgut wird dann wie unter a) 
angegeben zur Entfernung des Salzes in Wasser eingetragen und 
dann das Filtergut in Tetrahydrofuran/Wasser formiert. 

Man erhait 500 Teile eines Lackpigments das tiberwiegend in der 
13-Modifikation vorliegt. Die OberflSehe naoh BET wurde mit 
65 m /g bestiramt. 

- - Beispiel 16 

Eine Misehung aus 95 Teilen Rohkupferphthalocyanin und 7 Teilen 

■ -17- 
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eines Gemisehes aus CuPe— j^H^NCCgH^ J n n 
wird 28 Stunden in der Kugelmtthle gemahlen. 



3 und 4 



8 Telle des Mahlgutes werden in 29 Teilen zur 35prozentigen Losung 
eines Blndemltt els fur Druokf arben in Toluol eingeriihrt und 30 
Minuten dispergiert . Zura Vergleich wurde eine Druokf arbe aus dera 
gleichen Rohkupf erphthalocyanin hergestellt, das jedooh in Ab- 
wesenheit des basischen Kupferphthalocyanins gemahlen worden ist. 

Die Druokf ar ben haben folgende Eigenschaftenj 



Oberflache 
nach BET 

m 2 /g 



Farb- Reinheit 
stSrke des Farb- 
tons 

bezogen auf Vergleich 



Glanz 



mit basischem 










CuPc 


39,2 


+10 % 


reiner 


15 


ohne Zusatz 


22,1 


Vergl* 


Vergl. 


7 


(Vergleich) 











Belsplele 17 bis 21 

Das gleiehe Ergebnis wie in den Belspielen 1,2,4,6,7,8,10,11 und 
12 erhSlt man, wenn man. anstelle der dort genannten basisohen 
Kupferphthalocyanine X Telle der in der Tabelle genannten Kupfer- 
phthalocyaninverbindungen verwendet 5 



Beisplel basisches Kupferphthalocyanin 



X 

(Teile) 



17 



18 



CH3 



.ch_ 

CuPc— |-CH 2 -NH-(CH 2 ) 3 -N^ 5 

CH, 



n 



n = 5 u. 4 
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Beispiel basisches Kupferphthalooyanin 



2554262 
x 

(Telle) 



19 



20 



21 



CuPc 



CuPc 



CuPc 



CH, 

-S0 2 -NH-CH- (CH 2 ) 5 -N^ 



C 2% 



n = 3 u. * 3 



n 



n 



H 



-S0 2 -NH-(CH 2 ) 3 -N-C lQ H^ 7 



n = ^ u. 4 2 



n = 5 u. 4 5 



Beispiel 22 

a) 100 Telle Kupferphthalooyanin (hergestellt aus o-Phthalodinitril 
und Kupfer-I-ohlorid nach dem Iflsungsmittelverfahren) und 2 
Telle einer Mlschung aus 

CuPc— ^CHg-MH-CgHg] n und CuPo-^CHg-NCC^^] n 
mit n m 3,6 

werden 30 Stunden ohne Mahlhilfsmlttel in der Kugelmtihle ge- 
mahlen. 

Das Mahlgut wird in eine Mlschung axis 240 Teilen Cyolohexan 
und 200 Tellen Wasser elngetragen und 5 Stunden bei RttokfluB- 
temperatur gertthrt. Dann wird das Cyolohexan abdestllliert und 
das forroierte Pigment aus der wSssrigen Suspension dureh 
Filtrleren isoliert. 

Das Pigment hat eine Oberf lache nach BET von 65 bis 66 m /g 
und weist eine um 7 % hBhere Farbstarke auf als das Vergleiehs- 
pigment, das unter sonst glelchen Bedingungen Jedoch In Ab- 
wesenhelt Von basisohem Kupferphthalooyanin forralert worden 
1st (BET-Oberf lache 64. m 2 /g). 



-19- 



709824/0978 

PACE 61/74 " RCVD AT B/24/2008 5:27:35 PM [Eastern Daylight Time] » SVR:USPTO-EFXRF<5/46 " DNIS:273830O • C81D:7043317707 - DURATION <mm-ss):2048 



06/24/2008 1 7:43 IP-CLARIANT FAX Ho. 704 331 7707 



(FAX)7043317707 



P.062/074 



2554252 

Das erf indungsgemaB erhaltene Pigment weist au!3erdem einen 
etwas reineren Farbton auf als das Vergleichspigraent . 



Beispiei S3 

Man verfShrt vrie in Beispiei 22 angegeben, fiihrt jedoch die For- 

mlerung in 500 Teilen Cyclohexan (d.h„ in Abwesenheit von Wasser) 

durch, so erhalt man 100,5 Telle Pigment mit einer EET-Oberf lache 
o 

von m /g. 

Das Pigment ist ca» 5 % farbstSrker und gibt etwas reinere Farbun- 
gen als das Vergleiehspigment, das in Abwesenheit von basischem 
Kupferphthaloeyanin f ormiert -worden ist (BET- Oberf lache 69,3 m /g)» 

Beispiei 2.K 

Man verwendet das in Beispiei 22 besehriebene Mahlgut. Die Formie- 
rung erfolgt in 240 Teilen Chloroform und 200 Teilen Wasser bei 
RtickfluBtemperatur, Dauer: zwei Stunden. Die Aufarbeitung erfolgt 
wie im Beispiei 22 angegeben. 

Ausbeute 101 Telle Pigment mit einer BET- Oberf lache von 46,7 m 2 /g. 
Das Pigment ist ca. 5 % farbstSrker als ein unter sonst gleichen 
Bedingungen jedoch in Abwesenheit von basischem Kupferphfchalocya- 
.nln formiertes Pigment. 

Beispiei 25 



Man arbeitet wie in Beispiei 23 angegeben, verwendet jedooh zur 
Formierung 500 Telle Chloroform. Nach 2stiindigem ErwSrmen auf 
RttekfluStemperatur wird Wasser zugegeben, das Chloroform abdestil- 
liert und das Pigment aus der wassrigen Suspension abgetrennt. 

Man erhSlt 101 Telle Pigment mit einer BET-OberflSche von 75,3 
m 2 /g. Dieses Pigment 1st etwa 5 # farbstSrlcer und im Parbton 
etwas reiner als ein unter sonst gleichen Bedingungen jedooh in 
Abwesenheit von basisohen Kupferphthaloeyariinen formiertes Kupfer- 
phthalocyanin. 

-20- 
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La pr£sente invention conceme un proc6d6 de 
traitement de pigments en vue notamment d'en amSliorer 
I 1 eclat et les propri£t£s d 1 Ecoulement. 

Le brevet frangais n° 1 51212*- au nom de la 
5 Demanderesse ddcrit un procedS de incitement d'un pigment bleu 
de phtalocyanine m^tallif&re qui conaiate k m£Langer 
le pigment, a l'etat pigmentaire sec, avec un solvant 
aliph&tique polaire qui est au moins partiellement iniscible 
k l f eau , puis a s6parer le solvant du pigment ainsi traits. 
10 Oe traitement ameliore beaucoup l'intensite d f eclat 
du pigment* 

Or, la Demanderesse a trouve qu'en associant k ce 
traitement avec un solvant l 1 addition au bleu de phtalocyanine 
metalliffere d'une phtalocyanine cuprifere specifies 
15 ay ant des groupes sulfonamides, on obtenait un pigment qui 
avait non seulement un plus grand 6clat mais aussi de bien 
meilleures proprietes d' ecoulement, en particulier dans des 
encres. 

Ainsi, la presente invention a pour objet un 
20 procSdS de preparation de pigments ayant un eclat et. une 
brillance, une transparence et des propri§t6s d f ecoulement 
am&Liores, proc§d6 dans lequel on met un pigment bleu de 
phtalocyanine mStalliffere, a l'etat pigmentaire sec, en 
contact avec un solvant aliphatique polaire qui est au moins 
25 partiellement miscible a l'eau, puis on sgpare le solvant 

du pigment ainsi traite, ce precede etant caracterise par le 
Tait que l'on ajoute au pigment, avant de le mettre en contact 
avec le solvant ou bien durant son contact avec celui-ci 
ou encore aprfes qu'il a ete separe du solvant, une moindre 
30 proportion d'un derive de phtalocyanine cupriffere de 
formula 

^^(S0 2 NEl9 y 

Cu Pc C 1 ) 
^^(SOj - h* h b r 1 ) x 

35 dans laquelle Cu Pc repr6sente le radical de la phtalocyanine 
cuprlf&re, chlorS ou non chlor6, R represents un radical 
aUkyllque pouvant avoir de 1 i 20 atomes de carbone ou bien 
un radical arylique et represente I'bydrogfeie ou un radical 
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alkylique pouvant avoir de 1 & 20 atomes de carbone ou 
encore im radical arylique , les radicaux alkyliques ou ary- 
liques 6 taut sans substituants ou bien portant des substituants 
hydroxyliques, amino, alkylamino ou amides, et x et y 
5 representent ehacun le nombre 1, 2 ou 3, avec la condition 
que la somme x -r y soit 6gale a 2, 3 ou 4. 

Le metal du pigment bleu de phtalooyanine peut 
etre le cuivre, le cobalt, le zinc, le cadmium, le nickel 
ou un autre m6tal de transition st la molecule de phtalocya- 

10 Bine peut contenir des halogfeaes, en particulier du chlor e . 

On donne cependant la preference a une phtalocyanine euprif&re , 
qui peut contenir facultivement Jusqu'a 20% en poids 
de chlor e. Parmi les complexes de cuivre, le pigment peut 
§tre, par exemple, un bleu de phtalocyanine sous la forme 

15 alpha ou beta ou bien un melange de ces deux formes cristallines. 

Le pigment bleu de phtalooyanine metallifdre 
que l f on trait e avec le solvant et avec le derive de formula I 
est a l'£tat pigmental re sec et on peut convertir en forme 
pigment aire une matiere initiale brute, non pigment aire, 

20 par toute methods de conditionnement courante* Suivant une 
m£thode pref&ree, on convertit la matiere brute serche en 
forme pigmentaire en la broyant avec .un sel de metal alcalin 
ou alcalino-terreux d'un acide organique ou mineral, de 
preference d*un acide organique ayant de 1 a 4 atomes de 

25 carbone, en particulier l 1 acide acStique, ou bien de 1 1 acide cWo- 
rhydrique ou sulfur ique ou d'un melange de ces acides> 
Des sels particuliers en presence desquels on pourra avanta- 
geusement effectmer le broyage sont done les chlorures de 
sodium, m de calcium et de potassium, les sulfates de sodium 

30 et de magnesium ainsi que 1 8 acetate de sodium et 1' acetate 
de calcium. La proportion de sel utilises dans le broyage 
pourra etre comprise entre 50 et 1000%, de pr6f ference entre 
200 et 500%, du poids de la phtalocyanine metallifere brute. 
Le broyage de la matiere brute' s&che peut Stre execute 

35 avec settlement le sel ou bien aussi en presence d f une petite 
quantity d T xm solvant organique, par exemple d'un hydro oarbure 
ou d'une amine, en particulier le tolu&ne ou le xyldne 
ou encore la dimethylamiline ou la diethyl aniline* 

Bans d' autre s modes d 1 execution moins preferables, 

40 on peut convertir eh forme pigmentaire la phtalocyanine brute 
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